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Resumen 
 
 
En este trabajo se determinaron las viscosidades de dos amínales macrociclicos 
1,3,5,7-tetraazatriciclo[3.3.1.13,7]decano (HMT) y 1,3,6,8-tetraazatriciclo[ 4.4.1.13,8] 
dodecano (TATD) en solución  acuosa  utilizando un viscosímetro tipo Ubbelohde 
en un rango de concentración de 0,1 a 0,5 mol.kg-1.  Se midieron las densidades 
de las soluciones acuosas por los métodos:  picnometrico y por el método de tubo 
vibrador; las temperaturas de trabajo fueron 293,15, 298,15, 305,15  y 308,15 K . 
 
Palabras claves: Viscosidad, amínales macrociclicos, 1,3,5,7-
Tetraazatriciclo[3.3.1.13,7]decano   (hematilentetramina) (HMTA), 1,3,6,8-
Tetraazatriciclo[ 4.4.1.13,8] dodecano (TATD), soluciones acuosas 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
In this work, the viscosities of two aminals macrocyclic 1,3,5,7-tetraazatriciclo 
[3.3.1.13,7] decane (HMT) and 1,3,6,8-tetraazatriciclo [4.4.1.13,8] dodecane 
(TATD) were determined in aqueous solution using an Ubbelohde type viscometer 
in a concentration range from 0.1 to 0.5 mol.kg-1. The densities of the aqueous 
solutions were measured by the pycnometric and the vibrating tube method; the 
working temperatures were 293.15, 298.15, 305.15 and 308.15 K  
 
 
 
Keywords: viscosity, 1,3,5,7-Tetraazatricyclo[3.3.1.13,7]decane   
(hematilentetramine) (HMTA), 1,3,6,8-Tetraazatricyclo[ 4.4.1.13,8] dodecane 
(TATD), aqueous solution. 
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Introducción 
 
 
La mayoría de los fenómenos fisicoquímicos ocurren en soluciones, tanto en 
sistemas naturales como artificiales.  Las soluciones naturales, los fluidos 
biológicos y la mayoría de los procesos bioquímicos en un organismo tienen lugar 
en medios acuosos; es por esto que  el agua es un componente esencial de la 
estructura y el metabolismo de los seres vivos [1]. Ciertamente, este papel 
primordial del agua no hay que atribuirlo al azar sino a sus excepcionales 
propiedades físicas y químicas. Un ejemplo de propiedad biológicamente 
importante del agua es su efecto hidrófobo, es decir, el hecho que los grupos 
hidrocarbonados tienden a ser repelidos por las moléculas de agua. Este efecto es 
responsable, en parte al menos, de las complejas estructuras espaciales que 
presentan las proteínas, el ADN y las bicapas lipidicas de las membranas 
celulares. En ausencia de agua, todas estas estructuras serían inestables. Cabe 
decir incluso, sin demasiado riesgo de error, que este efecto pudo desempeñar un 
papel determinante en la aparición de la vida sobre la tierra [1].   
 
 
Probablemente de todas las sustancias puras, el agua ha sido el sistema más 
estudiado dado su carácter de medio vital,  su abundancia, y que se presenta en la 
tierra en tres estados de agregación (vapor, líquido y sólido) [2], tal vez a la 
complejidad y variedad de comportamiento que presentan sus propiedades.  Es 
así como casi  todas las reacciones químicas observadas en el laboratorio se 
llevan a cabo en soluciones acuosas,  y para que una sustancia reaccione con otra 
generalmente se disuelve en “algo”, ocurriendo un cambio en el sistema, en donde 
el  componente mayoritario de una solución se denomina solvente, la parte 
minoritario son llamados solutos; los cuales influyen en la estructura del nuevo 
compuesto.  
 
 
El propósito de este trabajo es estudiar cómo influyen los solutos mixtos como el 
HMT y el TATD en la estructura del agua, para este propósito se midieron las 
viscosidades, dentro de un rango de temperatura entre (293,15, 298,15, 303,15 y 
308,15) K y concentraciones entre 0,1 y 0,5 mol.kg-1.  Por otra parte se debe 
considerar el efecto de la concentración en el estudio de cualquier tipo de solutos, 
ya que a medida que aumenta entre ellas la cantidad de partículas en la solución 
aumenta también el tipo y el número de interacciones. 
 
 
1. Planteamiento del Problema 
 
 
Las soluciones acuosas  de los amínales macrociclicos ha sido poco estudiadas 
no obstante  ellos son solutos con propiedades muy interesantes: son de 
geometría esférica y tienen una alta solubilidad.   
 
 De estos amínales macrocíclicos  se ha reportados varios estudios de 
propiedades termodinámicas y de transporte en solución acuosa.  Estos  estudios 
han permitido  interpretar el comportamiento de estos solutos en términos  de las 
interacciones que ocurren en solución [3]. 
 
El 1,3,5,7-tetraazatriciclo[3.3.1.13,7]decano (HMT) más conocido como urotropina o 
hexametilentretamina es de gran importancia en la industria química y producido 
comercialmente de la reacción entre  formaldehido y amoniaco [4] . 
 
Otro aminal macrocíclico es el 1,3,6,8-tetraazatriciclo[ 4.4.1.13,8]dodecano (TATD)  
del cual prácticamente no se encuentra información reportada en literatura sobre 
propiedades de termodinámicas y de transporte.  
 
Este tipo de soluto cuentan con amplia aplicaciones: síntesis orgánicas,  
acelerador de reacciones de sulfuración, agente antibacterial en diferentes tipos 
de desinfectantes farmacéuticos, entre otras [5,6,7]  
   
 
Las características de tipo estructural  y sus diferentes aplicaciones en solución 
acuosa  hacen  que  los amínales macrociclicos como el HMT y el TATD  tengan 
un amplio interés.  
 
En esta investigación se determinaron  las densidades y viscosidad del HMT y 
TATD en solución acuosa en función de la concentración y la temperatura para de 
esta manera estudiar el comportamiento de los amínales macrocicliclos  y generar 
información útil en las interaccionas que ocurre en solución. 
 
2. Marco Teórico 
 
 
El agua ha sido y es relevante en diferentes áreas científicas como por ejemplo, 
química, geología, física por citar algunas áreas del conocimiento. Por lo tanto es 
un sistema para ser estudiado desde una perspectiva interdisciplinaria. A partir de  
la primera interpretación de este liquido dada por Bernal y Folwer hace décadas 
[8], su estudio se ha visto enormemente enriquecido tras el desarrollo de las 
técnicas de simulación y teorías que han sido aplicadas en la explicación de 
propiedades que son únicas del agua.  En ellos  se resaltan uno a uno los 
aspectos anómalos, generando una gran cantidad de  información sobre el agua.  
Por ejemplo clásicos como “The structure and properties of wáter” de  Eisenberg y 
Kauzman [9],  o trabajos más recientes como Water a matrix of life (Felix Franks 
[10], muestran  que el agua es muy particular en muchos aspectos. 
 
 
La mayoría de los modelos asume que el agua es un liquido constituido por una 
mezcla de dos o más especies en equilibrio, especies que se conocen como agua 
asociada, por medio de puentes de hidrogeno, y agua no asociada.  Se conoce 
que a temperatura y presión constantes el agua puede verse afectada por un 
soluto; se habla de solutos formadores de la estructura del agua [12, 13].  Y de 
solutos disruptores de estructura  Es importante entonces   investigar la 
interacción que tienen los solutos disueltos entre ellos y cómo influye en las 
propiedades fisicoquímicas del solvente. 
 
Algunos investigadores consideran que los solutos con partes apolares, tales 
como las moléculas de hidrocarburos aumentan la estructura del agua a través del 
llamado efecto hidrofobico, el cual se presenta como una interacción entre la parte 
apolar del soluto y las moléculas del agua. [13, 14]. 
 
 
HMT 1,3,5,7-TETRAAZATRICICLO[3.3.1.13,7]DECANO 
 
Figura 2-1  Estructura del HMT en segunda dimensión 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Es una amina terciaria, sólida, incolora que regularmente cristaliza en 
dodecaedros rómbico cuál exhibe propiedades piezoeléctricas.  Esta constituida 
de 12 átomos de carbono, su obtención fue reportada por Hoffman en 1869, su 
reacción para la obtención es la siguiente [15] 
 
6CH2O (ac) + 4NH3(g)       C6H12N4(ac) + 6H2O(l) + 81 Kcal 
 
En cuanto a las propiedades fisicoquímicas que se han estudiado son: diagrama 
de composición-entalpia [16], densidad de soluciones acuosas, viscosidad y 
coeficientes de actividad [17], capacidad calorífica [18], solubilidad de metano y 
etano y el efecto hidrofóbico en soluciones acuosas [19], calores integrales de 
N
N
N
N
solución [20]; Pero de estas la propiedad más conocida es su solubilidad; Utz [21] 
determino que 1,67 g de HMT se puede disolver en mL de agua ambiente y que 
mayores cantidades se pueden disolver en caliente y luego ser recobradas de la 
solución por enfriamiento.  L.H. Blanco y M. T. Dávila [22]  han demostrado que el 
comportamiento de solubilidad no es simple, se presenta nunca menor a 43,32 % 
p/p (298,15) ni mayor a 46,21 % p/p(284,15) dentro del intervalo de temperatura 
trabajado.  El incremento de la solubilidad del HMT con el descenso de la 
temperatura se ha explicado con base en la habilidad que tiene el HMT de 
enlazarse con el agua a bajas temperaturas para formar una estructura intermedia 
entre un caltrato y un hidrato, denominado (CH2)6N4.6H2O, en la cual, las 
moléculas orgánicas están rodeadas por moléculas de agua y estas forman tres 
enlaces con tres de los cuatros átomos de Nitrógeno.  
 
El 1,3,6,8 -TETRAAZATRICICLO[ 4.4.1.1]DODECANO O TATD 
 
Figura 2- 2  Estructura del TATD en segunda dimensión 
 
 
 
 
 
 
 
TATD es una tetramina triciclica tipo caja que contiene cuatro átomos de nitrógeno 
en un arreglo aproximadamente tetraédrico unidos por seis cadenas alquílicas y 
una estructura altamente simétrica formada por 3 ciclos de 7 miembros, con los 
pares electrónicos no compartidos de los nitrógenos orientados hacia fuera.   
 
En cuanto a sus propiedades fisicoquímicas para el sistema TATD-Agua no se 
cuenta prácticamente con mucha información.   El  trabajo realizado por M.T. 
N
N
N
N
Dávila [23] nos permite tener una información acerca de su coeficiente de 
actividad en función de temperatura y concentración observándose que hay un 
aumento con la concentración y una disminución al aumentar la temperatura.  
 
 
2.1 El Agua 
 
2.1.1 Propiedades anómalas del agua: 
 
  
Temperatura de Fusión, ebullición y Temperaturas criticas: el agua presenta 
valores anormalmente altos de estas propiedades, en comparación con otras 
moléculas de peso molecular similar, tales como nitrógeno, carbono, dióxido de 
carbono, metano…etc;.  Así  mismo en términos de la fuerza de dispersión la 
ebullición del agua sería del orden de los 75ºC, en comparación con el observado 
experimentalmente de 100ºC  [15].  En Gran parte este comportamiento anómalo 
se debe a la interacción del enlace de hidrogeno cuya contribución a la energía de 
vaporización es del orden de 7 kcal/mol, es decir 2/3 de la energía total.  A esto 
hay que añadir el tamaño pequeño de la molécula del agua.  Que se traduce en un 
alto contenido energético por unidad de volumen. 
 
Temperatura de máxima densidad: Se conoce que el agua presenta, como una 
de sus características más relevantes, un valor máximo de densidad a una 
temperatura determinada. A este fenómeno se atribuye la forma particular de 
solidificación y de las corrientes de deshielo en las grandes masas de agua en el 
planeta, lo que afecta directamente la vida animal y vegetal [24].   
 
El conocimiento actual sobre este tema explica la Temperatura de Máxima 
Densidad (TMD), como resultado de cambios en la relación de equilibrio entre el 
agua estructurada y no estructurada. Se considera que la TMD es el punto en el 
cual se da la tendencia a romper estructura, debido al aumento en temperatura 
que resulta en un aumento en volumen, la cual alcanza a balancear la expansión 
térmica. Entonces, se espera que un soluto formador de la estructura del agua 
aumente la TMD, mientras que un soluto disruptor de estructura del agua la 
disminuya. Los estudios sobre el efecto que tiene un soluto sobre la temperatura 
de máxima densidad del agua [25] han sido numerosos. 
 
Alta capacidad calorífica; el agua presenta  calores específicos más altos que la 
mayoría de las sustancias de su tamaño Cp = 4,18 J/g a 20ºC en comparación con 
el metanol 2,39 J/g Los mamíferos somos termostatos eficientes  gracias a una 
combinación adecuada de un grado alto de vaporización y de calor especifico  del 
agua  [26]). 
 
Alta constante dieléctrica: Este valor resulta de (ε=78.3 a 25ºC) de la tendencia 
de sus moléculas a  alinear sus momentos dipolares, y el efecto de polarización 
entre moléculas vecinas.  Esta propiedad confiere al agua muchas de las 
características importantes que posee como disolvente [27].   Existen  otras 
sustancias que poseen constantes dieléctricas similares pero una estructura 
química muy diferente.  
 
 
2.2 Propiedades de la Molécula del Agua. 
 
La estructura química de la molécula del agua tiene carácter tetraédrico, con una 
hibridación sp3 del átomo de oxígeno, situado en el centro, y los dos átomos de 
hidrógeno dispuestos en dos de los vértices de dicho tetraedro. 
 
Las dos restantes direcciones de enlace corresponden a los otros dos orbitales, 
ocupados cada uno de ellos por una pareja de electrones. 
 
El ángulo entre los dos átomos de hidrógeno es de 104,5°; la distancia de enlace 
entre oxígeno e hidrógeno es de 0,096 nm. 
 
La mayor electronegatividad del oxígeno con respecto al hidrógeno, determina una 
distribución asimétrica de la carga electrónica, con mayor densidad electrónica 
sobre el oxígeno y, por tanto, un déficit electrónico sobre los hidrógenos. En 
consecuencia, la molécula de agua es un dipolo eléctrico, sin carga neta.  
 
Esta estructura condiciona muchas de las propiedades físicas y químicas del 
agua, debido fundamentalmente a la posibilidad de establecimiento de puentes de 
hidrógeno entre moléculas acuosas y de éstas con otras moléculas. 
 
Dado que el agua es una molécula triatómica no lineal no presenta tres modos 
normales de vibración.  De estos  dos son simétricos, de tensión y flexión (ver 
figura 1) y alteran el ángulo y distancia de enlace pero conservan su simetría  C2v 
de la molécula.  El otro modo normal asimétrico implica movimientos a lo largo de 
las direcciones de enlaces OH, si bien si estos se dan fuera de la fase. Benedict y 
col. [28]. 
 
En cuanto a las teorías sobre modelos estructurales del agua líquida, se trata de 
un amplísimo campo temático que se fundamenta en varias disciplinas, 
metodologías y/o técnicas.  Dicho campo abarca un gran  número  de perspectivas 
que tratan de comprender, explicar y predecir el comportamiento de los solutos en 
solución acuosa a una concentración dada de soluto y llevando a cabo 
extrapolaciones bajo relaciones matemáticas ya probadas.  La naturaleza 
compleja de las estructuras y relaciones de las diferentes teorías dificulta su 
estudio, lo que implica la necesidad de analizarlas bajo la perspectiva del modelo 
de mezcla.  
 
2.3 Modelos del Agua Líquida 
 
2.3.1 Los Modelos continuos, uniformes, admiten el agua como un medio 
homogéneo, constituido por moléculas asociadas a través de puentes de 
hidrógeno distribuidos de manera equivalentes, que permiten alterar la estructura 
del agua  el efecto que provocaría la temperatura o la adición de un soluto, no es 
el de fraccionar las uniones hidrógeno sino distorsionarlas, cambiando la distancia 
de los enlaces, ángulos y energías. 
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energía y modelos de mezcla de especies discretas y la diferencia entre ambos 
para algunos autores radica en la percepción del enlace de hidrógeno [32]. 
 
2.4  Efecto del soluto en el agua líquida 
  
Las propiedades termodinámicas de una sustancia pura dependen de las fuerzas 
intermoleculares que actúan entre las moléculas de esa sustancia.  Análogamente, 
las propiedades termodinámicas de una mezcla dependen de las fuerzas 
intermoleculares que actúan entre las moléculas de la mezcla.  Sin embargo, el 
caso de la mezcla es necesariamente más complicado porque debemos 
considerar no sólo las interacciones entre las moléculas que corresponden al 
mismo componente, sino además de las interacciones entre moléculas distintas.  
(Prausnit)  [33]. 
 
Frecuentemente cuando se van a investigar las propiedades de cualquier 
sustancia se escoge como disolvente al agua, debido a su notable capacidad para 
disolver. 
 
La presencia de solutos disueltos provoca cambios en la estructura y en las 
propiedades del agua líquida.  El efecto del soluto sobre el disolvente se 
manifiesta en otro conjunto de propiedades como, las propiedades coligativas de 
las disoluciones, las cuales dependen del número de partículas del soluto por 
unidades de volumen del disolvente.   
 
Este proyecto se interesó en el tipo de interacción en solución: Las fuerzas 
(químicas) específicas (puentes de hidrógeno), los cuales conducen a la 
asociación  y formación de complejos débiles, que no llevan a la formación de 
agregados.  Los efectos químicos en solución son convenientemente clasificados 
en términos de procesos de asociación y solvatación, los cuales son el resultado 
de uniones temporales de corta duración (puentes de hidrógeno). Las moléculas 
que contienen hidrógeno  unidos a átomos electronegativos (como los alcoholes, 
los ácidos y las aminas), muestran una fuerte tendencia a asociarse el uno con el 
otro y a solvatarse con otras moléculas que poseen átomos electronegativos 
accesibles. 
 
Es fácil ver que cada vez que ocurre una solvatación ésta tiene un marcado efecto 
sobre las propiedades termodinámicas de la solución.   
 
Hay pocos estudios sobre el comportamiento de solutos que muestran los efectos 
solutos-solvente y solvente-solventes, así como los efectos de las mismas en la 
estructura del agua.  Una de las principales dificultades de dicho estudio; tiene que 
ver con la precisión de los métodos utilizados para hallar datos que tengan 
relación con propiedades volumétricas como la densidad, viscosidad y el control 
de la temperatura en el proceso de medida. Específicamente de los solutos  
amínales macrociclicos  de HMT y TATD  donde hay poca literatura con respecto a 
su viscosidad en función de concentración y temperatura 
 
 
2.4.1 Hidratación Hidrofobica 
 
 
Este fenómeno se caracteriza por la fuerte tendencia de las moléculas de agua a 
organizarse ellas mismas alrededor de las superficies no polares, este hecho se 
evidencia por la inmiscibilidad de algunos solutos en agua y por las propiedades 
de la solución infinitamente diluida. [34]. 
 
2.5  Viscosidad 
 
La viscosidad de un líquido es una medida de su resistencia  al flujo, debido a las 
fuerzas internas de fricción.  Esta resistencia interna da como resultado una 
transferencia de la energía de translación de una capa del líquido a la siguiente, 
cuando el fluido se pone en movimiento por una fuerza que se le aplica.[35 ].  El 
resultado neto es una transferencia del momento entre capas sucesivas del 
líquido.   
 
El cálculo de la viscosidad para las soluciones acuosas se realizó a partir de la 
ecuación Hagen-Poiseuille: 
    (1) 
 
Reemplazando la presión por P = dgh se tiene 
 
  (2) 
 
Aplicando la corrección  cinética [36, 37] a la ecuación de viscosidad se obtiene: 
 
П     (3) 
  
Donde: 
r:  radio del capilar (cm) 
g: aceleración de la gravedad (cm/s2) 
h: diferencia de altura entre los niveles que determinan la lectura del tiempo de    
     flujo (cm). 
v: volumen del fluido que atraviesa por el capilar (mL) 
l: longitud del capilar (cm) 
d: densidad del liquido (g/ml) 
t: tiempo de flujo (s) 
η : viscosidad en (poises) 
FH : factor de Hagenbanck que es igual a uno cuando el flujo que viaja por el 
capilar es laminar [36]. 
 
Agrupando las constantes y reordenando la ecuación anterior tenemos: 
t
t ρβαρη −=
   (4) 
Donde: 
П            (5)
 
 
Como el flujo aquí es tipo laminar FH = 1, entonces el término  β queda como  
β   V
π
   (6) 
 
α y β  son constantes características de la geometría del viscosímetro expresadas 
en cm2/s2 y en cm2 respectivamente las cuales se determinaron a partir de datos 
de calibración con agua previamente tratada [38] a las temperaturas de trabajo.  
Teniendo la viscosidad absoluta (η) para cada una de las soluciones se calcula la 
viscosidad relativa y se grafica ésta en función de la molalidad para analizar si los 
sistemas se ajustan al comportamiento planteado por Tsangaris-Martin, en la  
ecuación  que es utilizada en soluciones más concentradas. 
 
2
0
1 DmBm ++==
η
ηη
 
     (7) 
 
Bm
o
r +== 1η
ηη    (8) 
Donde:  
 
B y D:  Estos términos son constantes empíricas; la constante B se ha relacionado 
con  geometría del soluto, su tamaño y las interacciones soluto-solvente, mientras 
que la constante D, podría estar relacionada con interacciones soluto-soluto, si 
bien es una interpretación que mucho investigadores no asumen. Los datos 
obtenidos en este trabajo de viscosidad relativa ηr y molalidad, fueron ajustados a 
una ecuación de segundo orden.   
 
3.  OBJETIVO  
 
3.1 Objetivo General 
 
Determinar la viscosidad y densidad de soluciones  acuosas de HMT y TATD en 
agua, en función de temperatura y la concentración de soluto, con el fin de 
contribuir al conocimiento de sus interacciones con la molécula del agua.  
 
3.2 Objetivos Específicos 
 
 Determinar las propiedades de las  soluciones acuosas HMT y  TATD en 
función de la temperatura y la concentración.  
 
 Estimar  las densidades y viscosidades de las soluciones de HMT y TATD en 
rango de concentración desde 0,1mol.kg-1 hasta 0,5 mol.kg-1.  
 
 Determinar la influencia en la estructura del agua de las soluciones acuosas de 
HMT y TATD en función de la concentración  y la  temperatura utilizando la 
viscosidad. 
 
4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
 
El método utilizado fue el aplicado a líquidos newtonianos es decir  a líquidos que 
cuando están sujetos a flujos laminar (no turbulentos) tienen un coeficiente de 
viscosidad independiente del gradiente de velocidad. 
 
 
 
 
 
 
4.1 EQUIPOS  
 
4.1.1 Viscosímetro de Ubbelohde 
 
Para la determinación de la viscosidad se usó un viscosímetro ubbelohde de nivel 
suspendido el cual trabaja bajo el mismo principio del viscosímetro de Ostwald; 
pero que tiene la ventaja de ser independiente del volumen del líquido empleado, 
además permite obtener muy buena precisión, y elimina el efecto de tensión 
superficial a la salida del tubo capilar. (Ver Figura 4-4). 
 
4.1.2 Calibración del viscosímetro 
 
El viscosímetro de Ubbelohde se compone de 3 ramas ascendentes en los que 
existe un reservorio en la parte inferior donde se aloja la sustancia líquida de la 
que se requiere conocer su viscosidad, se agrego 50 mL, se coloca dentro de un 
baño termostatado , la solución se deja durante un tiempo de 30 minutos hasta 
alcanzar el equilibrio térmico,  las ramas 1 y 2 cerrada, pero la rama 3 abierta en 
donde se bombea parte de la disolución hacia el interior del bulbo de la rama 3 
hasta llegar a las marcas de enrase que tiene, donde se toma la media del tiempo 
que tarda en fluir una corriente de un flujo capilar de liquido del viscosímetro y 
donde está adaptado el dispositivo que registra el tiempo.  Con el primer liquido, 
agua, en su interior y a la temperatura del baño, se realiza aproximadamente entre 
7 y 10 medidas en total por muestra.  Una vez terminada las medidas se saco el 
viscosímetro del baño, se vació del liquido y se lavo un par de veces con agua y 
acetona antes de proceder a cargarlo con la muestra de la sustancia de 
concentración conocida.  
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4.1.3 Equipo de Refrigeración  
 
Para regular la temperatura en el rango requerido; entre (293,15 y 308,15 )K, se 
usó un  termóstato  de inmersión marca Julabo MB, con un rango de temperatura 
de trabajo de 0 – 120 ºC,  que permite hacer lecturas  con una precisión de ± 0,01. 
 
5. PROTOCOLO EXPERIMENTAL 
 
 
 5.1.  Reactivos y Preparación de soluciones  
 
El compuesto 1,3,5,7-tetraazatriciclo[3.3.1.13,7]decano (HMT) que se usó un 
reactivo analítico con pureza >99.8%, adquirido de Fisher Scientific  Company.  
El 1,3,6,8-tetrazatricicli[4.44.1.1 3,8]dodecano (TATD) fue sintetizado en el 
Laboratorio de Termodinámica Clásica siguiendo los procedimientos descritos en 
la literatura [38 - 39].  El TATD fue caracterizado y su pureza comprobada 
mediante técnicas espectroscópicas. 
 
Para la preparación de las soluciones se utilizo agua desionizada,  obtenida de un 
equipo desionizador marca Millipore, con doble membrana. El valor de la 
conductividad del agua utilizada fue  a 2μS.cm-1..  
 
Las soluciones fueron preparadas por pesada, utilizando una balanza analítica 
Mettler AT 261, con una precisión de 1x10-4 g.   El rango de concentración de las 
soluciones estuvo comprendido  entre 0,1 mol.kg-1  y 0,5 mol.kg-1. En total se 
trabajaron entre 6 y 9 concentraciones diferentes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.1.1 Determinación de la densidad del HMT en solución por el método de   
        Picnómetro:  
 
Se usó picnómetros de cuello capilar de un volumen cercano a los 50 mL 
(Picnómetro de Wood and Brussie), con una incertidumbre de ±5x10-5 g.cm-3, cuyo 
volumen exacto se determinó  por calibración con agua  desionizada a 
temperaturas controladas (293,15; 298,15; 303,15 y 308,15) K leída en un 
termómetro  marca testo 915 previamente calibrado y que permite hacer lectura de 
±0,01 de precisión.  Para calibrarlos se pesaron los picnómetros vacíos, luego se 
llenaron con agua desionizada y se colocaron sobre un soporte fijo dentro del 
baño.  Después se ajusta el nivel, se peso de nuevo hasta obtener resultados 
reproducibles.  Este proceso se repitió 3 veces con cada picnómetro.     
 
5.1.2 Determinación de la densidad de  soluciones acuosas de TATD por el 
         método de tubo vibrador a 293,15; 298,15; 303,15 y 308,15K. 
 
 
Se determinaron las densidades de las soluciones acuosas de TATD mediante el 
empleo de un densímetro digital Anton Paar DMA 45.  El equilibrado fue calibrado 
de acuerdo al catalogo del instrumento. (K.G: Anton Paar, “DMA 45: Calculating 
Digital Densitiy Meter Instruction Manual”, Grasz, Austria, 1980. 
 
Se utilizo el siguiente protocolo para la determinación de la densidad, que se 
utiliza en el Departamento de Farmacia  de la Universidad Nacional de Colombia. 
 
1. Calibración del densímetro de acuerdo a temperatura de estudio. 
2. Lavado con agua  destilada. 
3. Secado del tubo. 
4. Inyección de Muestra. 
5. Toma de densidad (Una vez la lectura se estabilizó). 
 
.   
6. RESULTADOS 
 
  
 6.1  Viscosidad de Soluciones Acuosas de HMT y TATD 
 
Las soluciones acuosas pueden ser estudiadas a través de las propiedades 
viscosimetricas,  proporcionando  valiosa información sobre el tipo de 
interacciones que ocurren en estos sistemas, así como también los efectos que 
producen estos solutos sobre la estructura del solvente (agua).   
 
La viscosidad (η) de las soluciones de: HMT y TATD en agua como solvente, 
fueron calculadas a partir de las densidades determinadas por los métodos 
picnométrico y tubo vibrador  y  para las  lecturas de tiempo de flujo  de líquido se 
empleando una fotocelda  que se adapto  un viscosímetro de Ubbelohde 
previamente calibrado.  Los datos son reportados en la tabla 7-1. 
 
Aunque para la determinación de densidades en las dos macrociclicos no son 
comparables debido a que los datos obtenidos  se realizaron mediante distintas 
técnicas experimentales, donde el grado de incertidumbres es mucho mayor en 
picnometría para el HMT con respecto al método de densidad digital para el TATD 
que es un modelo para control de calidad industrial  diferentes; se puede notar un 
similar comportamiento con respecto a los valores de viscosidad. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla  6 -1:   Viscosidad absoluta  de solución acuosa  HMT en función de     
                       concentración  y de  Temperatura      
               
molalidad  Viscosidad η (cP) 
mol.kg‐1  293,15K  298,15 K  305,15 K  308,15 K 
0,10  1,0881  0,9744  0,8549  0,7877 
0,15  1,1327  1,0215  0,8976  0,8264 
0,20  1,1773  1,0728  0,9435  0,8681 
0,25  1,222  1,1283  0,9926  0,9127 
0,30  1,2667  1,1878  1,045  0,9602 
0,35  1,3115  1,2515  1,1006  1,0106 
0,40  1,3563  1,3194  1,1594  1,064 
0,45  1,4011  1,3914  1,2215  1,1203 
0,50  1,5222  1,4675  1,2868  1,1795 
 
 
Figura 6- 6. Viscosidad   absoluta  de solución de HMT en función de   
                     concentración y  temperatura 
 
 
Los datos de las viscosidades en las diferentes temperaturas trabajadas 
disminuyen con el aumento de la misma. Un comportamiento similar reporta  
Crescenzi et. Al [8],  donde ilustran la variación de la viscosidad para soluciones 
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concentradas (0.2 < m < 2.7) a cuatro temperaturas entre 3 y 34 ºC (276,15 y 
307,17 K),  y en sus resultados, los autores demuestran que las soluciones 
acuosas de HMT se alejan bastante de la idealidad, y que el aumento de la 
temperatura provoca gran disrupción de la estructura del agua alrededor del 
soluto, los valores de viscosidad se incrementan cuanto decrece la temperatura. 
Pankratoy et al [40]  basados en sus análisis en integrales de Kirkwood-Buff 
afirman que las moléculas de HMT se repelen unas a otras en la soluciones y que 
la  hidratación de HMT aumenta con la temperatura y que el uso de agua pesada 
exhibe los mismos comportamientos, lo que se observa en el cuadro donde se 
resumen el comportamiento de la temperatura con respecto a la viscosidad.  
Con los datos de las viscosidades del agua a las diferentes temperaturas, se 
calcularon las viscosidades relativas. 
 
Tabla  6 – 2:   Viscosidad relativa de solución acuosa  HMT en función de     
                         concentración y temperatura 
          
molalidad  ηr HMT 
mol.kg‐1  293,15 K  298,15 K  303,15 K  308,15 K 
0,10  1,086 1,0946 1,0727 1,0955 
0,15  1,1305  1,1475  1,1262  1,1494 
0,20  1,1751  1,2051  1,1838  1,2073 
0,25  1,2197  1,2674  1,2455  1,2693 
0,30  1,2643  1,3343  1,3112  1,3354 
0,35  1,309  1,4059  1,3809  1,4056 
0,40  1,3537  1,4821  1,4547  1,4798 
0,45  1,3985  1,563  1,5326  1,5581 
0,50  1,5193  1,6485  1,6145  1,6405 
 
     
En la figura 6 -7 se observa el comportamiento de la viscosidad relativa con 
respecto a la temperatura de 293,15 K y variación de concentración.  En donde se 
incrementa la viscosidad relativa al incrementar  las concentraciones, igual al 
aumentar la temperatura pero de una manera leve. 
Figura 6 – 7    Viscosidad Relativa de solución acuosa de HMT a  293,15 K 
 
 
Figura 6 – 8   Viscosidad relativa de solución acuosa de HMT a 298.15 K 
 
 
Figura 6 – 9  Viscosidad relativa de solución acuosa de HMT a 303,15 K 
 
y = 0,929x2 + 0,436x + 1,042
R² = 0,987
0,8000
0,9000
1,0000
1,1000
1,2000
1,3000
1,4000
1,5000
1,6000
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
ηr
m/mol.kg‐1
y = 0,930x2 + 0,826x + 1,002
R² = 1
0,8000
0,9000
1,0000
1,1000
1,2000
1,3000
1,4000
1,5000
1,6000
1,7000
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
ηr
m/mol.kg‐1
 
 
Figura 6 - 10  Viscosidad relativa  de solución de HMT a 308,15 K 
 
 
Figura 6 – 11 Viscosidad relativa de soluciones acuosas de HMT en función de    
                        concentración y temperatura 
 
y = 0,810x2 + 0,868x + 0,977
R² = 1
0,8000
0,9000
1,0000
1,1000
1,2000
1,3000
1,4000
1,5000
1,6000
1,7000
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
ηr
m/mol.kg‐1
y = 0,815x2 + 0,873x + 1
R² = 1
0,8000
0,9000
1,0000
1,1000
1,2000
1,3000
1,4000
1,5000
1,6000
1,7000
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600
ηr
m/mol.kg‐1
  
 
 
 
 
La viscosidad de las soluciones acuosas del TATD, es mostrada en la Tabla 7- 3 
 
Tabla  6- 3.   Viscosidad absoluta de solución acuosa de TATD en función de   
                       concentración y temperatura.   
                    
 
molalidad  Viscosidad η (cP) 
mol.kg‐1  293,15 K  298,15 K  305,15 K  308,15 K 
0,1677  1,17125  1,06587  0,91220  0,85702 
0,2000  1,21031  1,10597  0,92440  0,88889 
0,2500 1,27487 1,17205 0,97301 0,92161 
0,3000  1,34442  1,24299  1,01914  0,99842 
0,3501  1,42570  1,31895  1,06903  1,05946 
0,3990  1,52440  1,41520  1,12128  1,12301 
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En cuanto al sistema TATD-Agua no hay información con respecto a estas 
temperaturas y a estas concentraciones lo que una comparación es difícil, pero se 
puede apreciar un aumento en el incremento de las concentraciones, y la 
viscosidad decrece con el aumento de la temperatura. 
 
Figura 6-  12.  Viscosidad absoluta  de solución acuosa de TATD en función de    
                         concentración y temperatura     
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Tabla  6 - 4  Viscosidad  relativa de solución acuosa de TATD en función de      
                      concentración y temperatura. 
 
molalidad  Viscosidad relativa ηr 
mol.kg‐1  293,15 K  298,15 K  305,15 K  308,15 K 
0,1677  1,16903  1,19727  1,14417  1,191906 
0,2000  1,20801  1,24231  1,15947  1,236235 
0,2500  1,27245  1,31654  1,22044  1,281734 
0,3000  1,34187  1,39623  1,27830  1,388565 
0,3501  1,42300  1,48155  1,34088  1,473459 
0,3990  1,52151  1,58967  1,40641  1,561840 
 
 
La tabla muestra las variaciones de la viscosidad relativa en función de la 
concentración; se observa un aumento progresivo con respecto a la concentración 
para los solutos considerados. 
Figura 6 – 13 Viscosidad relativa en solución acuosa de  TATD  a 293,15 K 
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Figura 6 – 14  Viscosidad relativa de solución acuosa de  TATD a 298,15 K 
 
 
Figura 6 – 15  Viscosidad relativa  de solución acuosa de  TATD  a  303,15 K 
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Figura 6 – 16   Viscosidad relativa  de solución acuosa de TATD a  308,15 K  
 
 
 
Figura 6  - 17  Viscosidad relativa de solución acuosa de TATD en función de               
                         concentración y temperatura  
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6.2 Coeficientes B y D de viscosidad para soluciones acuosas de HMT y 
TATD 
 
Los datos de viscosidad relativa fueron ajustados conforme a la ecuación de 
Tsangaris-Martín [41], la cual se representa: 
 
  (9) 
 
Las viscosidades relativas fueron determinadas como la razón de la viscosidad de 
la solución y del solvente respectivamente. En la ecuación m es la molalidad, 
ηr es  la viscosidad relativa, B es un coeficiente que relaciona el tamaño y la forma 
del soluto en la molécula y los efectos de solvatación, mientras D representa un 
parámetro de interacción soluto-soluto y soluto-solvente a altas concentraciones. 
Los coeficientes B y D fueron  obtenidos al graficar los datos experimentales y se 
ajustaron a la ecuación de segundo orden de Tsangaris-Martin. Los resultados 
para los coeficientes con sus respectivas desviaciones estándar y la dependencia 
de B respecto a la temperatura, se presenta en la tabla (6 – 5). 
Tabla  6 – 5: Coeficientes B Y D de las soluciones acuosas  HMT y TATD 
Coeficiente B y D de  HMT 
 
 
Coeficientes B y D de TATD 
 
 T K   B   kg.mol‐1  D kg2.mol‐2   T K  B  kg.mol‐1  D kg2.mol‐2 
293,15  0,436  0,929  293,15  0,321  2,087 
298,15  0,826  0,930  298,15  0,584  1,923 
303,15  0,868  0,810  303,15  0,448  1,261 
308,15  0,873  0,815  308,15  0,449  2,067 
 
Desv. 
 
0,2  0,06  Desv. 
 
0,10 
 
0,38 
 
 
 
 
Tsangaris-Martin realizaron estudios sobre soluciones acuosas de electrolitos y no 
electrolitos para determinar el efecto que ejercen los solutos sobre la estructura 
del solvente y encontraron información valiosa a partir de los signos del coeficiente 
B de viscosidad y el de la  dependencia de este con la temperatura o sea el  
dB/dT. 
 
Para los sistemas estudiados los coeficientes B son positivos y su magnitud es 
grande cuando se comparan con otros sistemas. Los valores del TATD son 
mayores con respecto al HMT. El signo y el valor de los coeficientes obtenidos 
puede atribuirse, como lo han hecho varios investigadores que han estudiado 
compuestos de naturaleza hidrofóbica, al efecto formador que los estos solutos 
sobre la estructura del agua.  
 
El mayor valor obtenido para el coeficiente del TATD puede considerarse que es 
consecuencia del mayor número de grupos metileno que presenta, por lo que 
puede considerarse que este soluto es mas hidrofóbico que el HMT. 
 
Algunos investigadores han planteado que la dependencia de B con temperatura 
es lineal. Las tendencias obtenidas en este caso muestran que los coeficientes B 
de viscosidad aumentan con temperatura, pero el incremento no es lineal. Este 
comportamiento también  se observo  en el trabajo realizado por Crescensi y 
colaboradores [8, 39] quienes estudiaron la viscosidad del sistema HMT-AGUA en 
un rango de temperatura entre 3 y 34ºC.  
 
 
 
 
 
 
7. CONCLUSIONES 
 
En este trabajo se presentan datos experimentales novedosos que no están 
reportados en literatura sobre la viscosidad de soluciones de TATD en función de 
temperatura os cuales se comparan con los determinados. 
La viscosidad de soluciones acuosas de1,3,5,7-tetrazatriciclo[3.3.1.13,7]decano y 
1,3,6,8-tetrazatriciclo[4.4.1.13,8]dodecano  trabajados en una concentración  
0,1mol.kg-1  a 0,5 mol.kg-1 y en una rango de temperatura de (293,15, 298,15, 
303,15 y 308,15)K presenta una disminución en el valor de viscosidad en la 
medida que se aumento la  temperatura.  
La viscosidad como es de esperarse se incrementa en  la medida que se aumenta 
la concentración.  
Para los sistemas estudiados los coeficientes B son positivos y su magnitud es 
grande cuando se comparan con otros sistemas. El signo y el valor de los 
coeficientes obtenidos puede atribuirse, como lo han hecho varios investigadores 
que han estudiado compuestos de naturaleza hidrofóbica, al efecto formador que 
los estos solutos sobre la estructura del agua.  
 
El mayor valor obtenido para el coeficiente del TATD puede considerarse que es 
consecuencia del mayor número de grupos metileno que presenta, por lo que 
puede considerarse que este soluto es mas hidrofóbico que el HMT. 
 
 
 
 
 
RECOMENDACIONES 
 
Estudiar el efecto de la temperatura sobre otras propiedades de las soluciones 
acuosas de 1,3,5,7-tetrazatriciclo[3.3.1.13,7]decano y 1,3,6,8-
tetrazatriciclo[4.4.1.13,8]dodecano   que puedan corroborar su efecto sobre la 
estructura del solvente acuoso. De especial interés pueden ser las medidas 
calorimétricas ya que a partir de los calores de dilución se pueden obtener los 
coeficientes entálpicos de interacción  y las medidas de tensión superficial. 
Estudiar el comportamiento de los solutos en presencia de solventes mixtos para 
obtener información sobre sus propiedades cuando se modifica la polaridad del 
solvente. 
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Anexo 1:   Viscosidad y densidad [45] y tiempo de flujo de agua desionizada en   
                   función de   concentración y temperatura  
 
 
 
T  K  ρ (g/ cm3)  η (cP)  t(s) 
308,15  0,9940313  0,71903  104,12 
303,15  0,9956504  0,79726  114,23 
298,15  0,9970474 0,89025 120,27 
293,15  0,9982058  1,00190  139,92 
 
 
 
 
Anexo 2: Tiempos de flujos de solución acuosa de TATD en función de  
                 concentración y temperatura. 
 
 
Tiempo  (s)  
mol.kg‐1  308,15 K  305,15 K  298,15 K  293,15 K 
0,1677  37,84 40,71 42,13 47,09 
0,2000  35,55  37,30  42,78  48,47 
0,2500  36,29  39,07  43,59  48,77 
0,3000  44,72  48,23  53,19  57,89 
0,3501  44,93  48,63 54,32 58,89 
0,3990  46,68  50,68 55,10 59,90 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexo 3: Densidades de soluciones acuosas de TATD en función de    
                concentración y temperatura. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Densidades  ρ (g/cm3)   
 
mol.kg‐1  293,15 K   298.15 K  303,15 K  308,15 K 
0,16  1,0021  1,0010  1,0000  0,9988 
0.16  1,0021  1,0010 1,0000 0,.9987 
0.16  1,0021  1,0010  1,0000  0.9987 
0,20  1,0040  1,0027  1,0012  0,9995 
0.25  1,0055  1,0042 1,0028 1,0012 
0.25  1,0055  1,0042  1,0028  1,0012 
0.25  1,0055  1,0042  1,0028  1,0012 
0.30  1,0072  1,0058 1,0043 1,0027 
0.30  1,0072  1,0058  1,0043  1,0027 
0.30  1,0072  1,0058  1,0043  1,0027 
0.35  1,0069  1,0061  1,0055  1,0040 
0.35  1,0069  1,0061 1,0055 1,0040 
0.35  1,0069  1,0061  1,0055  1,0040 
0.40  1,0081  1,0075  1,0070  1,0054 
0.40  1,0081  1,0075 1,0070 1,0054 
0.40  1,0081  1,0075  1,0070  1,0054 
 
 
Anexo 4: Tiempos de flujos de solución acuosa de HMT en función de  
                 concentración y temperatura. 
 
 
Molalidad 
 
Tiempo (s) 
  
 mol.kg‐1  308,15 K  303,15 K 298,15 K 293,15 K 
0,10  107,62  115,63  126,47  143,63 
0,15  110,50  117,29  129,45  148,66 
0,20  112,56  119,29  131,71  150,23 
0,25  114,34  121,80  134,51  154,34 
0,30  116,19  123,33  136,27  157,46 
0.35  117,44  125,42 138,29 159,23 
0,40  119,42  128,09  140,71  165,17 
0,45  121,57  129,67 145,39   
0,50  124,86  132,23  151,47  170,26 
 
 Anexo 5: Densidad de soluciones acuosas de HMT en función de concentración y    
                temperatura 
 
Molalidad 
 
 
Densidades   ρ (g/cm3)  
 
 mol.kg-1 308,15 K 308,15 K 298,15 K  293,15 K 
0,10 0,9957 0,9978 1,0003  1,0022 
0,15 0,9975 0,9996 1,0017  1,0065 
0,20 0,9992 1,0006 1,0035  1,0084 
0,25 1,0007 1,0023 1,0047  1,0096 
0,30 1,0016 1,0036 1,0064  1,0124 
0,35 1,0034 1,0054 1,0090  1,0142 
0,40 1,0045 1,0066 1,0138  1,0165 
0,45 1,0065 1,0084 1,0156    
0,50 1,0080 1,0101 1,0182  1,0196 
 
 
 
